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x 。 嵌入簇棋型方法考察了 N O / N IO (10 0) 吸附体系的两种不同
吸附方式 : 以 N 端在正离子顶位的垂直线性吸附和弯折式吸附方式
.









它是使得吸附的 N 一0 键的 。 成键增强的主因
.













N IO (10 0 )面
N IO 是一种重要的工业催化剂
,











人们常通过与亚硝基配合物的类比来解释 N o / N io 吸附体系的实验现象
.
如





N 一 o 键的伸缩振动频率为
1 8 o o e m 一 ‘(自由分子为 i s7 6




还在 i s 2 5









且 N O 吸
附时给出电子
.
R o b er ts 等在对该体系进行了 X P S 实验后认为
,






n b e ck 等对 N o / N io (1 0 )体系进行了
较为系统的实验与理论研究 !
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簇嵌入在一个按照晶格排列的点电荷簇 (Poi nt C h ar ge
e lu s te r
,







使用一个不大的 P C C 即可在其中心
离子位产生一个较为准确的 M
a




本文 P C C 取为 7 x 7 x 6 (如
图 1 所示)
,















2 0 8 on m (X R D 实验值)
.
N O 以 N 端垂直吸附于 N i 顶位上
,























取为 R (N 一。)= 0
.
1 1 5 1~ (自由分子键长的实验值)
.









取 N 一O 键轴与表面法线夹角为 3 0 (向表面 N i一O 键方向弯折)
.
为分析表面电场在 N O 分子的吸附过程中的作用
,





来模拟表面电场 (以下称 S E F
,
即 S ur fa ce
El
e ct ri c Fi el d)
,
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吸附前后 N O 导出轨道能级变化情况




l) 吸附态 N O 的 s a 和 1二 轨道的能级发生交换
,
产生这种变化的主要原因是 S E F 对吸
附分子的静电诱导作用
,
而 N O 与表面间的轨道相互作用则使得交换位置后的 5。 和 1 7r 轨道能
级更为接近
.
弯折式吸附时 N O 的 sa 轨道与表面正离子的 3心 轨道之间的相互作用较弱
,
故




原简并的 N O 7r 轨道分裂为两个能级
,
它们在吸附态时和
S E F 中的顺序正好相反
,
体现了 S E F 和轨道相互作用对吸附分子的不同影响
.
3 )由 N O 的 △(5。 一 4司 和 △(4。 一 3 , )的变化情况可知
,
由于 SE F 的作用
,
吸附态的
N O 的三个 a 轨道能级更为接近
,









表 1 各体系中 N O 的导出分子轨道能级差
Ta b l
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,口一△ (4 , 一 3 。 )
△ ( 5。 一 4 。 )
△ ( 5。 一 1二 )
Fr
e e N O N O 上 / S E F
1 3
.










5 7 一 0
.
9 9































少1 9 95 7 9 7
l) 垂直吸附态的 N O 与表面簇之间的电子交换并不多
,
即存在于相应的亚硝基化合物中
的 , 给予 / 7r 反馈电子转移过程在 N O / N IO 垂直吸附体系中并不剧烈
,





SE F 的诱导作用使得 N O 的 0 端电荷密度向 N 端转移
,
但是这一转移
由于表面原子与 N O 间的轨道相互作用而并未在吸附态中表现出来
,
这再次体现了 SE F 和轨道
相互作用对吸附分子的不同影响
,









O 间 a 成键作用增强的主要因素是 SE F 的
作用
,
而非通常认为的 N O 对表面正离子的 。 给予
;
表面正离子向吸附分子的 7r 反馈则使得





























表 2 各体系中 N O 的布居分析
Ta b l
e 2 M u llik e n p o Pu la tio n s o f th e e a le u la t e d s y s t e m s
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使 5 , 给
予机制受到限制
.
2 )由 N 一O 键重叠布居变化情况可知
,
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它主要表现在对 N 一 O 键的 , 键的成键增强作用上
,
从而说明
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